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A B R E G E , 

La pr6sente invention se rapporte k un proc4d£ 
de production d f oxyde d'Sthylfcne par oxydation contr61£e 
de I'dthyl&ne, catalysee par de l'argent, avec de l'oxy- 
gene mol£culairs, dans lequel on utilise de 1* Ethane 
comrae constituant substantiel de V alimentation gazeuse 
se rendant a la zone de reaction. L f invention rend pos- 
sible l'oxydation catalytique directe de l'Sthylfcne con- 
tenant de 1' Ethane corrane impure.t£ et rSduit ainsi la 
charge 6conomique de l f enlevement de l f Ethane courante 
dans les proced^s de fabrication d'oxyde d'Sthylfene de 
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l f £tat de la technique. L' invention perraet ygalemeht 
l f utilisation de concentrations supSrieures d'qxygfene, 
en obtenant de meilleures selectivity et productivity 
en oxyde d* ethylene comparativement a l'emploi des di- 
luants courants tels que i'azote, I'argon. et le methane* 

DESCRIPTION . 

La present e invention se rapporte k la produc- . 
tion d»oxyde d 1 ethylene. Plus particuliereraent elle con- 
cerne l'oxydation contr61ee de l'ethyl&he, catalyses par 
de l f argent, en oxyde d'ethylene par. l'emploi d*une ali- 
mentation gazeuse de reaction dans laquelle l f ethane est 
un constituant substantiel, k savoir dans laquelle l 1 Etha- 
ne repr^sente au moins environ 10 moles ji de l 1 alimenta- 
tion gazeuse totale allant a la zone de reaction. 

II est bien connu que l'oxydation cataiyege k 
I'argent de methylene en oxyde d'ethylene avec de l'oxy- 
gene moleculaire peut etre contr616e par l'emploi de di- 
luants tels que de l r azote, de l f anhydride carbonique, 
de lavapeur d f eau et autres matieres gazeusea, inertes 
dans les conditions de ia reaction, dans la zone de 
reaction. Or, bien qu'un certain degre* de contrS^e soit 
ainsi maintenu sur la reaction et que l'on puisse effec- 
tuer une oxydation contr8ie e de l 1 ethylene en oxyde 
d 1 ethylene, la conversion de l f Ethylene et la selectivity 
de la reaction sont telles qu'il reste encore matifcre k 
perfectionnement. 

On enseigno dans l»6tat de la technique, que la 
presence de methane dans la matiere diluante peut pemiet- 
tre I'obtention d'un contrSle additionnel, avec l'avanta- 
ge concomitant d'une meilleure efficience, Cependant, 
mSrae ce procedo of f re !• inconvenient d'exiger une matifcre 



premiere d f Ethylene pratiqueraent pure parce que la pre- 
sence d f autres hydrocarbures satures normalement presents, 
comrae l f ethane, est considerEe comme parti culier em ent nui- 
sible a la selectivity de la reaction, en exer<jant un 
effet depressif marquE sur le rendemcnt en oxyde d f Ethy- 
lene. En fait, l'Etat de la technique va bien au-deli 
de conjectures theoriques et offre des donn^es empiri- 
ques, apparemraent claire3 et con vain canto 3, pour Etayer \. 
cette position intransigeante que le taux de production : 
optimum est atteint en l f absence totals d f Ethane et que, ; 
lorsque la teneur'en Ethane de l f alimentation totale allant j 
au reacteur ost augmentEe, le taux de production diminue' 1. 
substantiellement, L'etat de la technique enseigne aussi j 
que l f Ethane produit des moindres taux de production et 
qu f il doit etre maintenu en-dessous de 1 mole /J et de 
preference en-dessous de 0,2 moles )* de V alimentation \ 
to tale allant a la reaction. Par consequent, mSme dans j 
le© procEdEs de production d'oxyde d f ethylene dans les- 
quels on effectue l*oxydation avec de l'oxygfcne tree pur, ' j 

a eavoir au iuoins a environ 85 moles #, de petites quanti- \ 
tes d* ethane dans l f alimentation d f Ethylene tende.nt k \ 
§tre nuisibles en ce que le rendement global d*oxyde 
d 1 Ethylene produit est ainsi reduit de fa<;on eubstantielle. j 
En general une reduction au minimum de l f ethane dans l*ali- ! 
mentation d'Ethylene est obtenue par ^installation d f un I 
Equipement de lavage auxiliaire pour Eliminer le3 paraffi T 
nes a partir de 1' ethylene alimente. Le codt d f une telle 
installation et d f un tel equipement, ainsi que de leur 

i 

operation, reprEsente une charge economique importante i 
pour le fabricant. 

D'autres traitements d* Elimination peuvent con- \ 
sister en des operations unitaires commo la distillation, 
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l f absorption, l 1 adsorption, 1 T extraction, etc, . II a ete. 
egaler.-ent suggere que des tamis moieculaires, tels que 
des adsorbants tres forteruent poreux composes d'alumino- 
silicates de sodium et de calcium cristallises, apres 
chauffage pour eiirainer l f eau dlhydratation, soient em- 
ployes pour adsorber preTeYentiellement 1' ethylene, puis 
d'extraire l 1 ethylene adsorbe pour le recyclage au moyen 
d*un gaz inerte k temperature eiev6e. Quelle que soit la 
technique employee, il est apparent qu!il faut un equipe- - 
ment et des operations de traitement qui sont prejudicia- 
bles a I'efficience et & l f 6conbmie du proc6de" de fabrica- 
tion d f oxyde d'ethylene dans son ensemble. 

C*est pourquoi un objet raajeur de la present e 
invention est d'apporter un precede ameiiore pour la pro- 
duction d f oxyde d f ethylene, qui ne comporte pas les in- 
convenients precitds de l f etat.de la technique. 

Un autre objet de l 1 invention est d f apporter un 
procede de production d'oxyde d f ethylene par oxydation. 
catalytique directe d 1 ethylene impur, 

Un autre objet encore de l 1 invention est d'appoir- 
ter un procede de production d T oxyde d* ethylene qui uti- 
lise de l 1 ethane comme modificateur de capacite calorifi- 
que du gaz de reaction. 

Un autre objet de 1 'invention est auesi d f appor- 
ter un procede de production d'oxyde d f ethylene dans le- 
quel une concentration d*oxygene eievee dans le melange 
gazeux de reaction peut Stre employee pour ameliorer la 
productivite. 

D»autres objets de I'inventiori apparaltront 4 
la lecture de la description detailiee suivante et des 
revendi cations ci-apres. 
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D'une manifere g^n^rale, la presente invention 
se rapporte/a un procede de production' d'oxyde d'ethy- - 
l&ne par oxydation contr&iee, catalysde a l f argent, 
de l«ethyl&ne avec de l*oxygfcne moieculaire, dano lequel 
de 1 T Ethane est fourni en tant que- constituant de 1* ali- 
mentation to tale allant a la reaction, en une quantity 
d'au raoins environ 10 moles Jf de 1* alimentation. On 
envisage que 1* ethane employe, .puisse 6tre introduit par 
l f alimentation d»ethylfcne, dana laquelle 1» ethane est. 
present en tant qu«impurete, ou que 1* ethane puisse §tre 
introduit dans le gaz de reaction a partir d'une source 
distincte. On envisage en outre que 1* Ethane puidse 8tre 
introduit dans le gaz de reaction partiellement en tant 
qu» impure te dans 1 f alimentation d'dthyl&ne et partielle- 
ment en tant que courant d* alimentation ind^pendant pro- 
venant d'une source distincte. Quelle que soit la ma- 
nure suivant laquelle 1» Ethane est introduit dans le 
procede, celui-ci est mis en oeuvre de manifcre a obte- 
nir une concentration relativement 6lev^e en Ethane dan3 
le gaz dans la zone de reaction. Le r6sultat de cette 
operation est l'obtention de productivites plus eievees 
en permettant l'emploi de concentrations d'oxyg&ne plus 
eievees. Comme l'oxygdne exerce une influence nominale 
sur la seiectivite et la Vitesse de reaction, on peut 
obtenir une meilleure productivity sans penalisation con- 
comitante. 

En outre, comme 1' ethane sert a modSrer la tem- 
perature de reaction de pic, la selectivity de reaction 
est ameiioree, L'emploi d' ethane dans le gaz de reaction 
conjointement avec une temperature optima et/ou une pres- 
sion partielle d'inhibiteur de l'activite de catalyseur, .. 
se traduit par une amelioration economique substantielle 
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par rapport aux proc6d£s dej4 connus.dans lesquels 
l f ethane eat ^limine de l 1 alimentation prealablement 
a l f oxydation cataiytique de 1" ethylene. 

Plus sptScifiquement, 1 'invention envisage la 
production d'oxyde d« ethylene par reaction en phase 
vapeur de l 1 Ethylene et de i'oxygene, ou l'aliraenta^ 
tion allant & la reaction comprendde l f 6thyl&ne, de. 
l'oxyg&ne et au mo ins 10 moles Ji d f #thane. ' Evidem- 
ment, la concentration d'oxygene dans.le melange ga- 
zeux de reaction doit §tre telle qu'elle n'atteint pas'-, 
la limite. d r inflammability, c f est-&-dire la concentra-. 
tion 4 laquelle une combustion ou' mSrae une . explosion peut 
se produire. Cette limite peut §tre : aus si consideree 
comme le point ou une selectivity de z£ro, ou une oxy- 
da tion complete, peut initialemcnt se produire. Lithane 
permet des intervalles plus £tendus que I'emploi d£ja 
connu d 1 azote, d 1 argon ou de methane. 

Dans la raise en oeuvro de l f invention, les 
constituents dans 1 'alimentation totale allant a la 
reaction, exprines en mole ou volume sont : 

en gros avantageux pr6f crS 
ethylene 4-40 \ ci v '.■ 6-35 . - 15-30 . 

oxy~£ne 6-15 . 8-14 10-13 

Ethane 10-8.0 , 20-70 . 40-60 

Dana la pratique de 1 'invention, les meilleurs 
r£sultato sont attaints lorsoufun inhibiteur d'activite 
du catalyseur, comme le dichlorure d' Ethylene, est ajout<5 
au melange gazeux. II est gc§neralement avantageux d'etn- 
ployer un inhibiteur dan3 le melange gazeux de reaction 
k raison de 1 h 100 ppra (parties par million) en poids, 
avantageusement de 5 k 70 ppm et de pr6f Zrenoe de 10 k 
20 ppm. . . 
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Bn plus du dichlorure d'ethylfene, gui est 
l'inhibiteur pref6r6, on peut utilieer d'autres agents 
capables d'exercer un effet inhibited ear la reaction 
d'oxydation catalytique. Ces dernier 3 sent d'autrea 
compoaes contenant de l'halogene, dont dee hydrocarbu- 
res chlorea, ainsi que dea oomposea de polyph&tyie 
chlores. A la difference des enseignensnts de la technic 
x que, lee quantity de ces composes convenant pour la mlae 
>^ en oeuvre de la preeente invention ne so^s^limitees 
aux quantises relativement petitee, par exeaplo infe- 
rieures a 10 ppm, mais peuvent conaiater en des quanti- 
ty superieurea a 10 ppm, par example juaqu'a 100 ppm. 
De meme, des melanges des divers inhibiteura employes 
jusqu'ici peuvent fitre utilises avantageuament dana 
la pratique de l'invention. 

Dans one forme de realisation de 1 'invention, 
loraqu'on part d»une fraction d'ethylene commercials 
contenant une quantite substantielle, d«au »oins 10 *o- 
lea f,, de parafflnes norraalement gazeusea ayant plua 
d'un atorae de carbone, Methylene, en aa forme commer- 
ciale impure, est alimente directeaent dana la *>„ 9 de 
reaction. 

Dana la production d'oxyde d' ethylene par oxy- 
datlon controlee, catalyeee a 1'argent, de Methylene 
avec de l'oxygene moleculaire conformant a 1 'inven- 
tion, on fait passer les reactifs ccmprenant de Methy- 
lene, de 1'oxygene et de V ethane aur un cataly SO ur con- 
tenant de 1'argent metallique dana dea condition de 
temperature dt de preaaion conduisant k ^interaction do 
Ethylene et de 1'oxygene avec formation de produita de 
reaction coraprenant de l'oxyde d' ethylene. 




BEST AVAILABLE COPY 



Les catalyseurs employes dans le proc^de de 
l»invention consistent en un quelconque des catalyseurs 
contonant de l T argent me'tallique cit£s dans l f 6tat de 
la technique, capables de catalyser I'oxydation contrS- 
16e, avec de I'oxygene raol^culaire, de l'^thylene en 
oxyde d f Ethylene. lis comprennent essentiellement les 
catalyseurs consistant essentiellement en argent radtal- 
lique sur un support .appro pri € » Des supports approprie*3 
sont par exemple l f une quelconque des matieres de. sup- 
port siliceuses et aluniineuses employees jusqu'ici. Des 
catalyseurs particulieremcnt appropries sont ceux cbnsis- 
tant essentiellement en argent metallique sur des sup- 
ports comme l T alundum, le carbure de siliciura, la silice, 
le carborundum, l'un quelconque de3 supports en alumine, 
etc, Des catalyseurs appropri 6s sont par exeraple de'crits 
et revenfiquSs dans les brevetsangricains N° 3.207.700 
et 2.752.362. II est toutefoi3 entendu que 1& pre*sente 
invention n f est nullement limit6e;i I'emploi d'un cataly- 
seur sp6cifique quelconque contenant de 1" argent rae*tal- 
lique. 

Le catalyseur d T argent metallique utilisS dans 
le precede* de l f invention peut se presenter sous la forme 
d*un lit statibnnaire, ou il peut §tre utilise sous une 
forme fluidis6e ou suspendue. Le proce*de" est applicable 
ft I'emploi de plusieurs zones d f oxydation catalytique, 
disposers en se>ie ou en parallele. Quand on utilise plu- 
sieurs de cos zones, les r^actifs et/ou l f 6thane ajoute 1 
peuvent fitre introduits dan9 une ou plusieurs de celles-ci. 
Les conditions & l T interieur de ces zones n f ont pas besoin 
d*$tre les mfiraes, maia peuvent au contraire varier, tandia 
que les produits de reaction peuvent Stre separ6s ou non 
entre cos zones. Une partie quelconque ou la totalitd des 
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reactifs, de l'ethane et/ou des m'atieres diluantes, peut 
etre introduite dana une ou plusieura des zonea de reac- 
tion en plua d'un point de celles-ci. 

La reaction d'oxydation contr81ee eat effectude 
k des temperatures de l'ordre par exemple d' environ 150 a 
environ 450°C, de preference de l'ordre d' environ 200 a 
environ 300°C. Des presaions de l'ordre d' environ la 
preasion atmosphSrique Jusqu» environ 35 atm. abs. aont 
geheralement employees, l'intervalle d'environ 17,5 k 
24,5 atm. abs. recevant la preference. On peut neanmoins 
utiliaer des pressions plus eleveee tout en restant a la 
portee de l'invention. Des matier'es diluantes comma par 
exemple de 1' azote, de 1' anhydride carbonlque, de la va- 
peur d'eau, etc. peuvent Stre presentes en diverses quan- 
tity. Ces diluants peuvent etre introduits dans les 
systemes a volonte, soit iaolement, ou ensemble, avec de 
l'ethane et/ou de 1' Ethylene n'ayant pas reagi retire de 
1 'effluent du rdacteur. 

L'oxyg&ne moleculaire employ^ comme reactif dans 
le procede peut Stre obtenu de toute source appropriee. 
La charge d 'oxygene appropriee peut consister easentielle- 
ment en oxygene relativement pur ou. en un courant d'oxy- '. 
gene concentre comprenant de 1 'oxygens moleculaire en 
quantite majeure avec une quantite moindre d'un ou plu- 
sieurs gaz diluants lnertes comme par exemple de l'azote, 
de 1 'argon, etc. Un gaz oxygen! concents prefere, con- 
venant pour l'emploi comme oxygene reactif de corapl&ent 
dans le proceed de 1 'invention, commend du gaz oxygene 
concentre consistant essentiellement en oxygene, azote et 
argon obtenu par exemple k partir de l'air par des moyens 
de separation convenables consistant en un ou plusieurs 
atades de fractionnement, de distillation k basse tempe- 
rature et autroa moyens conventionnels de separation. Le 
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gaz convenable contenant de 1'oxygene possdde de pr&f France 
une concentration d'oxygfcne d'au moins environ 85 moles %. Com- 
me la quantite des raatieres gazeuses qui doivent Stre dechar- 
g6es du proc6d6 d'oxydation varie. directement avec 1 'augmenta- 
tion: des diluants gazeux inertes introduits,et comma tout 
accroissement des matieres d<§charg£es s'accompagne generalement 
d'une diminution de rendement en oxyde d 'ethylene k partir de 
l f ethylene aliments, on pref&re employer de l'oxygfcne molecu- 
laire gazeux ayant des valeurs elevees de concentration en oxy- 
g&ne,par exeraple d 'environ 85 k environ 98 moles On prdfere . 
particulierement employer un oxyg&ne gazeux concentre contenant 
environ 90 k environ 97 moles *fi d'oxygene mol^culaire.La 
concentration d'oxygene dans l f alimentation totale allant k 
la zone d 1 ethylene peut verier tout en restant k la port6e de 
1'invention. iin general la concentration ne doit pas dSpasser 
environ 12 moles # de 1 'alimentation totale du rSacteur, Comme 
on le sign 8 lait prScedemment ,on doit veiller 4 maintenir la 
concentration d'oxygene dans la charge en-dessbus de la liraite 
d 'inflammability pour les conditions specif iques employees; 

Le procode de 1 'invention paut gtre mis en oeuvre avec une 
concentration d'6thyl&ne relativement Vendue dans la charge 
totale se rendant a la zone de reaction. Ainsi 1 Ethylene 
peut par exemple constituer en gros environ 4 k environ 40 
moles de 1' alimentation totale allant k la zone de reaction 
de l'Sthylene.Une concentration de l'Sthyl&ne dans 1'alimen- 
tation totale du reacteur d 'environ 6 k environ 35 moles % est 
avantageuse,tandis que 15 k 30 moles > est une quantite* par- 
ti culierement prSferSe. Toutef ois des concentrations supeVieu- 
res ou infurieures d'£thyl£ne peuvent Stre employees en res- 
tant dans le cadre de 1 'invent ion, Le maintien d'une concen- 
tration d'Sthylfcne spScifiquement d<§sir£e est facility par 
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une addition controlee d Athene et par le controle de la 
quantite de matieres telles que par exemple methane, azote, 
anhydride carbonique, argon, etc recyclees dans le systems. 

Chose surprenante, on a trouve que contrairement ft V 
etat de la technique il n'est pas necessaire de maintenir un rap- 
port molaire critique ethylene/oxygene superieur a 1 dans 1' 
alimentation totale allant ft la zone de reaction. En outre, j 
quelles que soient les concentrations relatives ethylene/oxygene ,j 
on peut utiliser des tubes de rSacteur en acier au carbone, ain- j 
si que des tubes en acier allle. : 

Par consequent, les avantages de l'effieience et de la I 
productivity meilleures, inherents a la Mse en oauvre de la j 
presente invention, sbnt obtenus avec des contr8les moins ri- 
goureux et moins co.apliques que ceux exiges par les procedes 
deja connus. 

L'essentiel pour realiser les objets de Invention est 
• l'inclusion d'une proportion substantielle d '<Sthane,d «au moins 
10 moles -a dans 1' alimentation totale allent a la zone de reac- ; 
tion de 1 'ethylene. Lithane introduit dans le systeme peut 
etre obtenu a partir de toute source convenable.On notera que, 
contrairement au procede au methane de l'etat de la technique 
dejft cite,la presence d 'hydrocarbures paraff iniques autres ! 
que 1 -ethane n'est pas nuioible ft la realisation de l'objet j 
de la presente invention.Des sources appropriees d 'ethane 

°So?ma e SSt Par eXeniPle 16 g8Z natttr9l 'l« courants residuairea ! 
/gazeux contenant de l'Sthane avec ou sans autres paraf fines, | 
obtenus dans les pro cedes/ deconversion des hydrocarbures, etc 
Lorsque 1 'ethane est introduit dans le systeme ft partir d'une j 
source independante, on peut le combiner directement avec ! 
une partie ou la totalite del' ethylene de complement, le 
courant de recyclage ou avec 1 'alimentation au point d 'entree 
dans la zone d'oxydation. Une partie ou la totalite de cet etna- I 
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ne entrant dans le systems peut etre introduite sous forme de 
courant separe dans la zone de reaction en un ou plusieurs points 
sur la longueur de celle-ci. 

Au cours des recherches qui ont conduit k la presente in^ 
vention, differentes fabrications d'essai ont ete ex^eutees. 

Le premier essai de preparation d'oxyde d 'ethylene est 
effectue dans le but de f ournir un standard ou une base de re- 
ference ou il n'y a pas pratiquement d Ethane contenu dans 1« 
alimentation totale allant a la zone d'oxydation de 1'ethylene. 

Dana cet essai, on oxyde de l'Sthyl&ne en oxyde d' ethy- 
lene en faisant reagir de Methylene avec de l'oxygene molecu- 
laire en presence d'un catalyseur d 'argent metallique supporte, 
a. une temperature de 2 5 0« c et aoua une presaion de 22,05 atm. ' 
aba. La charge d 'ethylene de complement consists essentiellemet ' 
en de l'ethylene a loo*,* un debit de 517,56 g par heure.La 
charge d'oxygene gazaux de complement consists esaentiellement 
en de l'oxygene k 99,5* alimentee a un debit de 753,64 g par heu- ! 
re.Une charge independante d'azote f raia , substantielleraent d' 
azote a 100 A , k un debit de 4,54 g par heure, complete lea 
couranta de la charge de complement. Aux courants gazeux de 
complement on ajoute du gaz de recyclage h un debit de 23.017,8 g 
par heure. Ce gaz de recyclage a una composition molaire de 15.2J6 
d 'ethylene, 4,0}, d'oxygene, 7,4* d -anhydride carbonique, 32* 
d 'argon et 40,8;, d 'azote. L'alimentation totale resultants en- 
voyee au reacteur circule k un debit de 24.8U9 g par heure et 
possede une composition molaire de 17* d 'ethylene, 7,5* d -oxygene, 
7,o d'anhydride carbonique, 3 0* d'argon et 3*,5» d'azote. A 
cette alimentation on ajoute 0,5 ppm en poids de dichlorure d'e- 
thylene. L' oxyde d'ethylene est recupere k partir de 1'effluent 
du reacteur par absorption dana de 1'aau, suivie de la distilla- 
tion de l'absorbat aqueux riche. L' affluent gazeux reaiduel 
du reacteur, debarrasse des produita de reacts comprenent 
l'oxyde d'ethylene, est renvoye comme gaz de recyclage k la 
reaction, k 1'exception d'une petite purge constants domina- 
tion hora du syateme. La determination de la dif^rence ehtre 
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l'oxyde d Ethylene d T entr£e et de sortie au reacteur indique 
une valeurA SO de 1,75 .La valeur^KO est couramment employee 
comme etalon, puisqu T eHe est proportionnelle a la productivity 
d'oxyde d Ethylene. Le rendement global de cet essai est de 68,6# ] 
Un premier essai selojj 1 invention est effectu6 avec de 1' j 
ethane present dans l 1 alimentation totale, en quantite substan- 
tielle comme ballast. Dans cet essai, la charge d^thylene de 
complement comprenant essentiellement de 1' ethylene k 100ft est 
employee a un debit de 594,74 g par heure. La charge d'oxygfene 
gazeux de complement, comprenant essentiellement de l'oxyg&ne 
k 99,5*> est employee k un debit de 848,9** g par heure • Le troisifeme 

I 

et dernier courant de charge consist e essentiellement en de l 1 j 
ethane gazeux k 100;*, k un debit de 9,08 g par heure. Un gaz de J 
recyclage, k un debit de 22.8^6,2 g par heure, est melange avec | 
les courants de complement. L a composition molaire du gaz de | 
recyclage est de 15,2/v d f ethylene, 8,0> d'oxyg&ne, 7 9 5> d'an- j 
hydride carbonique , 17# d 'argon et 52, ^ d 1 ethane. L' alimentation \ 
totale r^sultante, a un debit de 24.289 g par heure, est intro- j 

duite dans le reacteur qui contient le raeme type de catslyseur j 

j 

et qui est rnaintenu dans les mSmes conditions de temperature et 
de press ion que dans 1 'essai de reference. La composition molaire j 
de 1' alimentation totale est de 17/i d'ethyl&ne, 11# d'oxygSne, 7/° \ 
d' anhydride carbonique , 16^ d 1 argon et 49i*> d 'ethane. L'inhibiteur 
le dichlorure d 'ethylene, est ajout6 en une quantite de 15 ppm 
en poids au gaz de reaction, la valeurA KO determinee pour cet 
essai est de 1,92 ,t and is que le rendement global est de 68, 

Un second essai conforme k l 1 invention avec de 1 T ethane 
present dans 1 'alimentation totale, en quantite substantielle 
comma ballast, mais avec une concentration plus grande en ethy- j 
l&ne, est egalement effectue.La charge d 'ethylene de complement 

1 i 

dans cet essai consiste essentiellement en de l f ethylene k 100#, 
k un d6bit de 658,3 g par heure .L'oxygfene gazeux de complement 

; i 
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consiste essentiellement en de I'oxygene k 99,5% et il a un 
ddbit de 944,32 g par heure.Une charge ind£pendante de complement 
d» ethane essentielleinent k 100#, est Sgalement employee k un 
debit de 9,08 g par heure. 

Un'gaz de recyclage,a un debit de 22*677,3 g par heure, est 
m61ang£ avec les couranta de complement. Ce gaz de recyclage 
a une composition molaire de 23, 6# d Ethylene, 7,7£ d'oxygene, 7,$ 
d 'anhydride carbonique lk> d 'argon et 4?, 1* d« ethane. L 'alimenta- 
tion totale au r^acteur, k un dSbit de 24#289 g par heure, a une 
composition molaire de 25*r> d 1 ethylene , 11^ d 'oxyg&ne,77* d 'anhy- 
dride carbonique, 13 /* d 'argon bt 44* d 'ethane. On introduit du 
dichlorure d'Sthylfcne k raison de 15 ppm en poide dans le r£ac- 
teur comae inhibiteur.La valeurAEO pour cet essai est deter- 
mine comme etant de 2,13, tandis que le rendement global est de 
68,6* 

La composition et les resultats des essais de reference et 
conformes k l'invention sont donn<§s ci-aprds au tableau I pour 
la facility de la compa raison; 

TABLEAU I 

Etat de la technique eelon I'invention 

essai de r&f£rence Essai n? 1 Essai n°2 

Ethylene 17 17 * 25 

OxY&ne 7,5 U 11 

Anhydride carbonique 7 7 

Argon 30 

Azote 38,5 

Ethane .49 

Dichlorure d'SthyUne 0,5 ppm i5 Ppm 
EO 



r 



7 



16 13 



44 

15 ppm 



!»75 1,92 2,13 

rendement global 68,ojb 68,67b 68,6# 

Note, les constituents du melange de reaction gazeux sont 

donnes en moles ou volume?*, sauf .pour le dichlorure d 'ethylene 
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qui est exprimS en parties par million en poids, 

Un examen des resultats au tobleau I montre de faqon clon- 
cluante que 1 'utilisation d' ethane comrae constituent raajeur de 
l f alimentation totale apporte une amelioration significative dans 
la productivity de l'oxyde d' ythyldne, de l'ordre de 10#, sans 
sacrifier nullement le rendement global. Cette amelioration est 
apparemrnent attribuable directemeht k la concentration accrue d' 
oxygfcne dans le melange gazeux de reaction* On notera que,d f a- 
pr&s l f essai n° 2,ou les conditions de reaction sont substan- 
tiellement les memes,& la seule exception d T une plus grande 
concentration d'ythylfcne dans le melange gazeux de reaction, 
on obtient une nouvelle amelioration de la productivity d'oxyde 
d'ythyl&ne, 1' amelioration de la productivity d8ns I'essai n° 2 
etant de l'ordre de 

Bien que 1 'invention ait et<S d<§crite en relation avec cer- 
tains exemples specif iques, 1'homme de rattier coraprendra que 
diverses modifications dans la- composition et le mode operatoire 
peuvent 8tre apportees pour s 'adapter k certaines exigences spe- 
cif iques, sans a'ecarter de l'esprit ni de la portee de 1 'in- 
vention telle qu'on la dtfinit dans les revendicationc ci-joiri- 
tes* 

REVINDICATIONS 

1. ProcedS de production d'oxyde d 'ethyl&ne. par oxydation 
contrSiee catalyeee k 1 'argent de l'ethyl&ne avec do l'oxyg&ne 
moiyculaire t caractyrisy en ce qu'on utilise do l'ethane en une 
quantity d'au moins 10 moles j* dans le melange de reaction d' 
oxydation. 

Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce 
qu'une portion substantielle de l'ethane est fournie par It ali- 
mentation d'ythyiyne, l'ethane y etant present sous forme d» 
irapurety. 

3. Procedy suivant la revendication 1„ caracterise en ce 
que l'ethane est fourni par une alimentation d 'ethane inde P en- 
dante. 
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4. Procede de production d 'oxy.de d 'ethylene par oxydation . 
contrc-lee catalyses a l'argent del' ethylene evec. de l'oxygene 
moleculaire, caracterise en ce qu'on fait passer un melange ga- 
zeux sur un catalyseur contenant.de l'argent dans une zone de 
reaction dans des conditions de formation d'oxyde d'ethylene,. ce 
melange comprenant de 1' ethylene, de l'oxygene et au moins 10 
moles d' ethane. 

5. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce 
que la matiere alimentee comprend de 1 Ethylene impur, cet 
Ethylene contenant de 1' ethane comma impurete majeure. 

o. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce 
que la matiere alimentee comprend easentielleraent de 1' ethylene 
exempt d 'ethane et en ce que de 1' ethane est introduit dans le 
gaz de reaction a partir d'une source distincte. 

7. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce que 
la matiere alimentee comprend de Methylene contenant de l'ethane 
ainsi que de l'ethane provenant d »une source distincte. 

a. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce 
que le m61ange contient utf inhibiteur d'activlte du catalyseur. 

9. Procede suivant la revendication 8, caracterise en ce 
que 1 'inhibiteur est present en une quantite efflcace dans 

le but de combattre touts reduction de selectivity a.ttribuable k 
la presence de l'ethane. 

10. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce que 
la matiere d'alimentation comprend de l'oxygene de grande 
purete\ 

U. Precede suivant la revendication 10, caracterise en ce 
que l'oxygene'a une purete d'au moina 8 5 moles*. 

12. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce 
que le melange comprend: 
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Sthylena 4-40 moles # 

oxygene 6-15 moles f t> 

Ethane 10-80 moles )'o 

inhibit eur 1-100 ppm en poids 

13 Proc6d6 suivant la revendication 4 caractSrisS en ce 
que le melange comprend: 
Sthyl&ne 6-35 moles ft 

oxyg&ne. 8-14 moles jib 

ethane 20-70 moles # 

inhibiteur 5-70 ppm en poids 

14#Proced6 suivant la revendication 4, caract6ria6 en 
ce que le melange comprend: 
Sthyl&ne 15-30 moles ft 

oxygene 10-13 moles c /o 

Ethane 40-60 moles # 

inhibiteur 10-20 ppm en poids 

15. ProcudS suivant la revendication 4| caract6ris6 en ce 
que le melange comprend: 
ethylene envirun 17 moles # 

oxygene environ 11 moles # 

Ethane environ 49 moles # 

dichlorure 

d 'ethylene environ 15 ppm eh poids 

l6-Proced6 suivant la revendication 4,caract6ris6 en.ce que 
le melange comprend: 
Ethylene environ 25 moles % 

oxyg&ne environ 11 moles # 

ethane environ 44 moles f> 

chlorure d ? 6thy- 

lfene environ 15 ppm en poids 

17*. ProcSde suivant la revendication 4,C8ractSris6 en ce 
que le melange comprend de la raati&re d f alimentation et du gaz 
de recyclage# 
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18, ProcedS suivant la revendication 4,caract6ris6 en ce 
que la zone de reaction est maintenue k une temperature de l 1 
ordre d 'environ 150 k environ 450°C et k une pression allant 
d 'environ la pression atmospherique jusqu 1 environ 35 atm.abs. 

19« Proc6d£ suivant la revendication 4, caractSrisS en ce 
que la zone de reaction est maintenue k une temperature de 1* 
ordre d 'environ 200 a environ 300°C et & une pression de l f 
ordre. d'environ 17,5 k environ 24,5 atm.abs. 

20. Tout procede,produit , appareil ou toute combinaison 
de cfeux-ci,substantiellement. comae d£crit ici. 

Bruxelles, le 5 decerabro 1967 

P.Pon. : dociot£ dite : IIALOON IHT Z ilH A TI UNAL . 

INC. 
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